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体 lyoniside を見出し， degradation と誘導体の諸反応より lyoniresinol の立体構造を決定するこ
とができた。
1 lyoniresinol の平面構造
a) 配糖体 lyoniside C27H36012 ・ 5H20 のメチル化及び加水分解により得られたアグリコンジメ
チノレエーテノレ lyoniresinol dimethyl ether C24H320S を三酸化クロム酸化を行い ， 2, 6-dimethoxyｭ
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c) 1yoniresino1 dimethy1 ether をピリジンークロム酸で酸化し，二種のトラクトン(6) 及び(7)
を得た口 (6) 及び(7)を希アルカリに溶解した後酸性にすると， 各々相当するオキシ酸 (8) 及び(9)が得ら
れ，これらオキシ酸は加熱するとそれぞれもとのラクトンに戻ることから分子中に 1 ， 4-ブタンジ
オーノレ構造ωを持つことが分り， 1yoniresino1 dimethy1 ether に構造式ωを提出した。
。
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d) 1yoniside に ρーニトロベンゼンジアゾニウム塩をアノレカリの存在下に作用させた生成物の熱








これは化合物ωが 2 モノレの sinapy1 alcohol (14)から生合成されると仮定して推定した。
E 骨格と遊離フエノーノレ性水酸基の位置の確定
a) 前J!.lS (1 d)) の生成物の熱ベンゼン可溶部をエチノレ化して得られた赤色々来(15)を合成品と
比較して確めた。これにより遊離フエノー jレ d性水酸基の一つは C環の 4 '位にあることが分った。
i:o NON02 
(15 ) 
b) リグナン lariciresino1 (16) は酸と加熱すると容易に閉環し， iso1ariciresinol (仰を与えるこ
とが知られている。 lyoniside をこの間環反応の起らない条件即ちヨウ化メチノレと無水炭酸カリでメ
























(19 ) (18) 
m 2 , 3 及び 4 位の configura tion の決定
a) 前述 (1 c)) のラクトン(6) 及び(7)はそれぞれ水素化リチウムアノレミニウムで還元するとい
づれももとの lyoniresinol dimeteyl ether を与え，またピペリジン水溶液で処理すると各々相当す
るオキシ酸(8)及び(9)を与える。
ラクトン(6)を sodium ethoxide で異性化させるとラクトンωを生成し，乙れは水素化リチウムアルミ
ニウムで還元すると lyoniresinol dimethyl ether とは異なるジオーノレ白1)を与える。これは configu­




























ステノレ倒へ開環した。これは configuration 既知の isodesoxypodophyllotoxinω及び α-retroden­
drin dimethyl ether ωの開環反応と平行的反応である D 上述の異性化反応をあわせ考えてラクトン









OMc (24) OMe (25) 
b) ラクトン (6) 及び (7) のカノレボニ jレ基の赤外吸収スベクトノレの波数は， configuration 既知の
trans-(2, 3)ーラクトンの値に，またラクトン仰のカノレボニ jレ基の吸収波数は既知 cis-(2， 3)ーラクト
ンの値にそれぞれ一致し，上述のラクトンに与えた configuration が支持される。
c) テ卜ラリン型リグナンのNMR スペクトルで， 4 位のプロトンのシグナノレは doublet を示
す。 lyoniresinol dimethyl ether およびその誘導体のいくつかの 4 位のプロトンのシグナノレの cou­
pling constant を測定し， configuration 既知のものの coupling constant と比較し ， trans-(3, 4) 
の場合の値と一致することから， lyoniresinol dimethyl ether，ラクトン(6)及び(7)が trans-(2， 3)ｭ
trans(3, 4)-configuration をもっという上述の結論を確かめた。
d) ラクトン，それを還元して得られるジオーノレ，及びジオーノレの脱水で得られるアンヒドロ体
という変化の系列をとり各化合物聞の旋光度の変化を，絶対配置既知の trans-(2， 3)-trans-(3, 4)ｭ






lyoniresinol の絶対配置を決定するため， lyoniresinol dimethyl ether の ditosylate を水素化リ
チウムアルミニウムで還元して得られた 2α， 3α-dideoxylyoniresinol dimethyl ether 仰をオゾン
酸化し，生成物を無水酢酸で処理後乾溜して溜出物から(-) -3, 4-dimethylcyclopentanone semiｭ
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acid を合成し， との光学分割により得た(十)ー3， 4-dimethyladipic acid から(+)ー3， 4-dimeｭ
thylcyclopentanone semicarbazone を誘導し， さきの(ー)ーセミカノレパゾンとマススペクトノレが
一致することをみとめた。
論文の審査結果の要旨
本研究はネジキ (Lyonia ovalifolia var, elliptica) の配糖体成分 Lyoniside のアグリコンである
Lyoniresinol の構造に関するものであって，まず Lyoniresinol の平面構造を化学的に決定し，次に
核磁気共鳴，旋光度の変化等の物理化学的方法と合成により絶対配位を含めた立体構造を下図のよう
に決定したもので， 天然物化学上重要な知見を得たものとして価値ある業績であると認める。よっ
て，本研究者は薬学博士の学位を得る資格があると認める。
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